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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Verfahren zum Erzeugen von C 3 - und C 4 -Olefinen aus einem C 4 - bis C 7 -Olefine enthaltenden Einsatzgemisch 

© Das C 4 - bis C 7 -Olefine enthaltende Einsatzgemisch wird 
verdampft und mit Wasserdampf gemischt, wobei man 
ein Gewichtsverhaltnis H 2 0 : Kohlenwasserstoffe im Be- 
reich von 0,5 : 1 bis 3 : 1 einstellt. Das wasserdampfhaltige 
Einsatzgemisch wird mit einer Eingangstemperatur im 
Bereich von 380 bis 700°C in einen Reaktor geleitet, der 
eine Schuttung aus kornigem, formselektivem Zeolith-Ka- 
talysator enthalt. Der Zeolith ist vom Pentasil-Typ und 
weist ein Atomverhaltnis Si : Al im Bereich von 10 : 1 bis 
200 : 1 auf. Aus der Schuttung zieht man ein Produktge- 
misch ab, dessen Temperatur 20 bis 80°C niedriger als die 
Eingangstemperatur ist und dessen summierter Gehalt 
an Propylen und Butenisomeren mindestens 60 Gew.-% 
der olefinischen Bestandteile des Einsatzgemisches be- 
tragt. 



LU 

Q 



BNSOOCID: <DE_1964e796A1J_> 



BUNDESDRUCKEREI 04.98 802 022/440/1 



25 



DE 196 48 795 A 

Beschrcibung 

Die Erfindung beiritTt ein Verfahren zum Erzeugcn von C 3 - und C 4 -01e(inen aus cineni C 4 - bis C 7 -01efine cnlhaltcn- 
den Einsatzgemisch durch Umsetzen des Einsatzgemisches bei Teniperaturen von 380 bis 700°C an cineni kornigen Zeo- 
5 lith-Katalysator. 

Ein solches Verfahren is! aus deni US-Patent 5 059 735 bekannt. Hierbei gibt man deni Einsaizgeinisch eine grofie 
Menge an Propan zu, bevor man es iiber den Katalysaior leitet, und man erzeugt neben CV bis C 4 -01efinen eine erheb- 
liche Menge an C 6+ -Aromaten. Der Erfindung liegl die Aufgabe zugrunde, das bekannte Verfahren so abzuwandeln, daB 
das Produki reich an Propylen ist. Gleichzeitig soli das Verfahren moglichst kostengiinstig durchgefuhrt werden. Erfin- 

10 dungsgemaB gelingt dies dadurch, dafi man das Einsatzgemisch verdainpft und mil Wasserdampf mischi. wobei man ein 
Gewichlsverhaltnis H 2 0 : Kohlenwasserstoffe ini Bereich von 0,5 : 1 bis 3 : 1 einstellt, daft man das wasserdampfhaltige 
Einsaizgeinisch mil einer Eingangsiemperaiur im Bereich von 380 bis 700°C in einen Reaktor leitet. der eine Schuttung 
aus kornigem, formselektivem Zeolith-Katalysator enthalt, wobei derZeoliih vom Pentasil-Typ ist und ein Atomverhalt- 
nis Si : aT im Bereich von 10 : 1 bis 200 : 1 aufweisl, und daB man aus der Schuttung und aus deni Reaktor ein Produkt- 

15 gemisch abzichl, dessen Temperatur 20 bis 80°C niedriger als die Eingangstemperatur ist und dessen summierter Gehalt 
an Propylen und Butenisomeren mindestens 60 Gew.-% und vorzugsweise mindeslens 70 Gew.-% der olerinischen Be- 
standieiie des Einsatzgemisches betragl. Ublicherweise enthalt das Produktgeniisch auch noch Ethylen, und zwar 5 bis 
20Gew.-%, bezogen auf die olefinischen Bestandteile im Einsaizgeinisch. Vorzugsweise liegt die Temperatur des Pro- 
duktgemisches urn 30 bis 50°C niedriger als die Eingangstemperatur. Der Katalysator ist an sich bekannt und z. B. in EP- 

20 B-0 369 364 beschrieben. 

Es empfiehlt sich, im Reaktor bei relativ niedrigen Driicken im Bereich von 0,2 bis 3 bar zu arbeiten. Ublicherweise 
liegen die Driicke im Reaktor im Bereich von 0,6 bis 1,5 bar. 

Die Zusammensetzung des Einsatzgemisches kann innerhalb weiter Grenzen variieren, dabei empfiehlt es sich, den 
Aromatengehalt, wasserfrei gerechnet, auf hochstens 5 Gew.-% und vorzugsweise hochstens 2 Gew.-% einzustellen. 

25 Dies ist empfehlenswert, weil ein hoherer Aromatengehalt durch KohlenstofFablagerungen zum vor/eitigen Desaktivie- 
ren des Katalysalors fuhrt. Ferner isles zweckmaBig. wenn das Einsatzgemisch r'rei von Komponenlen isL die dreifache 
C-C-Bindungen oder konjugierte Doppelbindungen haben, da sie ebenfalls den Katalysator desaktivieren. Geeignete 
Einsatzgemische sind z. B. in der Raffinerie anfallende Gasgemische, die eventuell hydrierend vorbehandelt werden 
mussen. 

30 Ausgestaltungsmoglichkeiten des Verfahrens werden mil Hilfe derZeichnung erlautert. Die Zeichnung zeigt ein FlieB- 
schema des Verfahrens. 

Verdampfl.es Einsatzgemisch wird in der Leitung 1 herangefuhrl und mil Wasserdampf aus der Lei lung 2 gemischt. 
Das Gemisch wird dann in der Leitung 3 durch einen Erhitzer 4 gefuhrt, der vorzugsweise als gefeuerter Erhitzer ausge- 
bildet ist. Tn der Leitung 5 weist das wasserdampfhaltige Einsatzgemisch eine Temperatur im Bereich von 380 bis 700°C 

35 und vorzugsweise 400 bis 600°C auf. Mil dieser Einsatziemperatur wird es in den Reaktor 6 geleitet. Tin Gemisch der 
Leitung 5 betragt das GewichtsverhaltnisTLO : Kohlenwasserstoffen 0,5 : 1 bis 3 : 1 und vorzugsweise mindestens 1:1. 

Im Reaktor 6 ist der kornige Zeolith-Katalysator in Form einer Schuttung 7 angeordnet. Die KorngroBen des Kataly- 
sators liegen ublicherweise im Bereich von 1 bis 8 mm. DerZeoliih ist vom Pentasil-Typ, und er hat forntselektive Ei- 
genschaften. Wichtig fur den Zeolith-Katalysator ist, daB die Primarkristallite des Aluniosilikats eine enge Kornungsver- 

40 teilung mil Durchmcssern im Bereich von 0,1 bis 0,9 pin haben. Die BET-Oberfiache liegl ublicherweise im Bereich von 
300 bis 600 m 2 /g und das Porenvolumen (nach der Quecksilberporosimetrie) betragt etwa 0,3 bis 0,8 em 3 /g. Als Bindc- 
mittel zum Zusammenhalten der Primarkristallite wird vorzugsweise Aluminiunioxidhydral verwendet. 

Die Umsetzung im Reaktor 6 erfolgt vorzugsweise adiabatisch, so daB die Temperatur des umzusetzenden Gemisches 
beim Durchstromen der Schuttung 7 sinkt. Dadurch weist das Produkt gemisch, das man in der Leitung 9 abziehi, eine 

45 Temperatur auf, die 20 bis 80°C und zumeist 30 bis 50°C niedriger ist als die Eingangstemperatur in der Leitung 5. Ub- 
licherweise liegt die A usgangs temperatur in der Leitung 9 bei mindestens 350°G. Das Haupt produkt des Produkt gemi- 
sches der Leitung 9 ist Propylen. 80 bis 100 Gew.-% der Olehne im Einsatzgemisch der Leitung 5 werden im Reaktor 6 
umgesetzt. 

Im Kuhler 10 wird das Produktgeniisch der Leitung 9 auf Teniperaturen von et wa 30 bis 60°C gekuhll, so daB Wasser 
50 und Benzin auskondensieren. Das kondensathaltige Gemisch wird in der Leitung 11 zu einem Abscheider 12 gefuhrt. 
Aus dem Abscheider 12 zieht man durch die T^eitung 13 Wasser ab, in der Leitung 14 erhalt man eine organische Fliis- 
sigphase, und durch die Leitung 15 wird ein Produktgas abgezogen. Das Produktgas enthalt C.V bis C 4 -01ehne und da- 
neben noch einen geringen Anteii an Paraflinen. Urn die Wertstoffe abzutrennen, insbesondere Ethylen und Propylen, 
gibt man das Gas der Leitung 15 einer nicht dargestellten Trenneinrichtung auf, die an sich bekannt ist. 
55 Die organische Fliissigphase der Leitung 14 wird in der Destillationskolonne 17 in C 3 - und C 4 -01e fin frak lion, abge- 
zogen durch die Leitung 18, und in Benzin, abgezogen durch die Leitung 19, aufgetrennt. Das Kopfprodukt, das in der 
Leitung 18 abgezogen wird, enthalt ublicherweise noch kleine Mengen an gesattigten Kohlenwassersiotlen. Im Benzin 
der Leitung 19 sind nur geringe Mengen (hochstens 5 Gew.-%) Aromaten enthalten. Das propylenhaltige Produki der 
Leitung 18 wird ublicherweise ebenfalls einer nicht dargestellten Trenneinrichtung zugefuhrt, uni z. B. destillativ oder 
60 adsorptiv gewiinschte WertstotYe zu gewinnen. Bei diesen Wertstoffen handelt es sich neben Propylen vor allem urn 
Ethylen, n-Buten-1 und Isobutylen. Anfallendes n-Buten-2, 1'ur das keine Verwendung bestehl, kann in den Reaktor 6 zu- 
ruckgefuhrt werden. 
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Beispiele 

rm Labor wird mil einer der Zeichnung entsprechenden Anlage gearbeitet. Der Katalysator ist in alien Fallen der glei- 
che, er wird in Form von Exlrudaten der Abmessungen 1,5 x 3 mm angewandt. Der Katalysator ist im einzelnen im Pa- 
lent von Sudchemie EP-B-0 369 364 in den Beispielen 1 bis 5 beschrieben. 
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Bcispicl I 

Rs wird folgcndcs Einsatzgemisch hcrgeslelll: 

n-Pentan-1 (C 5 H| 0 ) 40 Gew.-% 5 

n-Hexan-1 (C 6 TT P ) 20 Gew.-% 

n-Pcntan (C 5 H P ) 20 Gew.-% 

n-Hexan (C 6 H , 4 ) 20 Gew.-%. 

10 

Pro kg der Oleline gibt man dem Einsatzgemisch 1 ,5 kg Wasser zu, warnil das Geniisch auf 460°C an und leitet es bei 
einem Druck von 0,5 bar durch den Reaktor 6, der die Katalysaiorschultung 7 enthalt. Die Belastung pro Stunde betragt. 
1 kg Kohlenwasserstofte pro kg Kalalysator. Das Produklgeniisch, welches man mil ciner Teniperatur von 435°C aus 
dem Reaktor abziehl, enthalt 

15 

Eihylen 4,8 Gew.-% 

Propylen 23,5 Gew.-% 

Isobuiylcn 7,7 Gew.-% 

n-Buten-1 2,0 Gew.-% 

c-Buten-2 2,9 Gew.-% 20 

t-Buten-2 3,6 Gcw.-% 

rnsgesamt: C\~C 4 -Olefine 44,5 Gew.-% 



Bcispicl 2 
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Das Rinsatzgeinisch des Beispiels 1 wird zusammcn mil 1,5 kg Wasser pro kg Kohlenwasserstofte aur500°C vorge- 
warmt und bei einem Druck von 2 bar und der Belastung von 3 kg/kg/h (wasserfrei gerechnet) durch die Katalysator- 
schiittung geleilel. Das Produklgeniisch in der Leilung 9 ist auf 470°C abgekiihlt und enthalt 41,6 Gew.-% Oleline der 
Zusanmienseizung: 



Ethylen 

Propylen 

Butene 



9,9 Gew.-% 
48,6 Gew.-% 
41,5 Gew.-% 



30 
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Bcispicl 3 

Das Bcispicl 2 wird so abgewandelt, daR nunmehr bei einein Druck iin Reaklor 6 von 1 ,3 bar und einer Belastung des 
Kalalysalors von 2 kg/kg/h (wasserfrci gerechnet) gearbeitet wird. Die Teniperatur in der Leilung 9 betragt 462°C jjnd 
nach dem Kuhler 10 ist die Teniperatur in der Leilung 11 auf 35°C gesunken. Nach der Abtrennung von Wasser, das,.eine 
kleine Mcnge organischer Verbindungcn enthalt, verbleiben als fliissiges und gastonniges Produkt: 
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4.59 








3. Benzin: 
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C7+ 
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0,62 


0,85 
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1,73 




Summe 


(Gew.-%) 


6,92 


32,98 


1,76 


2,13 


43,79 


Gesamt 


(Gew.-%) 










100,00 
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Bcispiel 4 

Es wird folgendes Einsatzgemisch vorbereitet und im ubrigen wie im Beispiel 3 gearbeitet: 



t-Buten-2 

n-Penten-1 

n-Hexen-1 

n-Pentan 

n-Hexan 



9,2 Gcw.-% 
35,9 Gew.-% 
18,3Gew.-% 
18,3 Gew.-% 
18,3 Gew.-% 
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Nach Entternen des Wassers durch die Leitung 13 erhalt man in den zusammengelaBten Leitungen 14 und 15 eine C 2 - 
bis C 4 -01efinfraktion fol gender Zusammensetzung: 



Ethylen 

Propylen 

Isobutylen 

n-Buten-1 

c-Buien-2 

t-Buten-2 



12,1 Gew.-% 
49,7 Gew.-% 
17,5 Gew.-% 
5,3 Gew.-% 
7,1 Gew.-% 
8,3 Gew.-% 
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Diese Olefinfraklion mac hi 57,2 Gew.-% der organischen Substanzen der zusammengetaBten Leilungen 14 und 15 
aus. 



Patentanspriiche 

1. Vertahren zum Erzeugen von C 3 - und C 4 -01efinen aus einem C 4 - bis C 7 -Olefine enihaltenden Einsatzgemisch 
60 durch Umsetzen des Einsatzgemisches bei Temperaluren von 380 bis 700°C an einem kornigen Zeolith-Katalysator, 

dadurch gekennzcichnet, daB man das Einsatzgemisch verdampft und mil Wasserdampf mischl, wobei man ein 
Gewichtsverhaltnis H 2 () : Kohlenwasserstot-fe im Bereich von 0,5 : 1 bis 3 : 1 einstellt, daB man das wasserdampf- 
haltige Einsalzgemisch mil einer Eingangslemperatur im Bereich von 380 bis 700°C in einen Reaktor leitet, der eine 
Schiittung aus kornigem, fcrmselekiivem Zeolith-Katalysator enthalt, wobei der Zeolith vom Pentasil-Typ ist und 
65 ein Atomverhalinis Si : Al im Bereich von 10 : 1 bis 200 : 1 aufweist, und daB man aus der Schiittung und aus dem 

Reaktor ein Produktgemisch abzieht, dessen Temperatur 20 bis 80°C niedriger als die Eingangslemperatur ist und 
dessen summierler Gehalt an Propylen und Bulenisomeren mindestens 60 Gew.-% der olefinischen Bestandteile des 
Einsatzgemisches bet rag l. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcichnci, daB man ini Rcaktor bei cinem Druck im Bereieh von 0,2 
bis 3 bar arbeilet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gckcnnzcichnci, daB man den Aromaiengehali ini Hinsatzgemisch, 
wasscrfrci gcrechnet, auf hochsicns 5 Gew.-% einstcllt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder cinem der folgcndcn, dadurch gekennzeichnct, daB man das aus dem Rcaktor 5 
abgezogene Produktgeniisch auf Tempera! urcn von clwa 30 bis 60°C kiihlt, Wasser auskondensiert und abtrennl, 

ein Produktgas von einer organischen Fliissigphasc irenni und aus der organischen Fliissigphasc cine Kohienwas- 
serstoftTraktion abtrennl, die reich an Propylcn, Isobutylen und n-Butenen isl. 
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